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I Verfahren zur Herstellung von Tetrahydrofuran oder von Gemischen, die neben Tetrahydrofuran ^^-Butyrolacton 
und/oder 1 ,4-Butandiol enthalten 

Verfahren zur Herstellung von Tetrahydrofuran oder von 
Gemischen, die neben Tetrahydrofuran j^-Butyrolacton und/ 
Oder 1,4-Butandiol enthalten, durch katalytische Hydrierung 
von IVIaleinsaure, Bernsteinsaure, Fumarsaure, Maleinsau- 
reanhydrid oder Bernsteinsaureanhydrid bei Temperaturen 
von 150 bis 350° C und Drucken von 50 bis 350 bar an einem 
Katalysator, der als katalytisch akttves Metall Cobalt und 
mindestens eines der Elemente Kupfer und Phosphor ent- 
halt. 
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Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Tetrahydrofuran oder von Gemischen, die neben Tetrahydrof uran ^-Buty- 
rolacton und/oder 1,4-Butandioi enthalten, durch katalytische Hydrierung von Maleinsaure, Bernsteinsaure, 

5 FumarsMure, Maleinsaureanhydrid oder Bernsteinsaureanhydridj bei dem man die Ausgangsstoffe bei Tem- 
peraturen von 150 bis 350° C und Drucken von 50 bis 350 bar an einem Kataiysator mit Wasserstoff umsetzt, 
dadorch gekennsEeiclinet dafl man einen Kafcalysator verwendet der als kataiytisch aktives Metall Cobalt 
und mindestens eines der Elemente Kupfer und Phosphor enthalt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS man einen Kataiysator verwendet, der neben 
to Cobalt mindestens zwei der Elemente Kupfer, Phosphor und Molybdin enth^lt 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS man einen Kataiysator verwendet, der neben 
Cobalt mindestens drei der Elemente Kupfer, Phosphor, MolybdSn und Mangan enthait 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da6 die aktive Masse des Katalysators mindestens 
zu 40 Gew.-% aus Cobalt besteht. 

15 5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS man einen Kataiysator verwendet, dessen 

aktive Masse zu 40 bis 60 Gew.-¥o aus Cobalt, 13 bis 17 Gew.-% aus Kupfer, 0,5 bis 5 Gew.-% aus Molybdan 
(berechnet als M0O3), 0 bis 8 Gew.-% aus Mangan und 0,1 bis 5 Gew.-¥o aus Phosphor (berechnet als 
H3PO4) besteht 

20 Beschreibung 

Diese Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Tetrahydrofuran oder von Gemischen, die neben 
Tetrahydrofuran f-Butyroiacton und/oder 1,4-Butandiol enthalten, durch katalytische Hydrierung von Malein- 
saure, Bernsteinsaure, Fumarsaure, Maleinsaureanhydrid oder Bernsteinsaureanhydrid. 
25 Im folgenden Text warden die folgenden Kurzbezeichnungen verwendet: MS ^ Maleinsaure, BS ^ Bernstein- 
saure, MSA -Maleinsaureanhydrid, BSA« Bernsteinsaureanhydrid, THF« Tetrahydrofuran, GBL-r-Butyro- 
iacton, BD 1,4-Butandiol, FS Fimiarsaure. 

THF, BD und GBL sind wertvolle Zwischenprodukte. So werden THF und BD z. B. fur die Herstellung von 
Polyurethanen, Poiybutylenterephthalat oder Poiytetrahydrofuran und GBL fiir die Herstellung von Pyrrolidon 
30 verwendet. THF und GBL finden auch als Losungsmittel Verwendung. 

Bekanntlich lassen sich GBL, THF und BD durch katalytische Hydrierung von MSA herstellen. Da diese 
Hydrierung entsprechend dem in der US-PS 41 55 919 angegebenen Reaktionsschema verlauft, hat man sich 
bemuht, die Hydrierung durch bestimmte VerfahrensmaBnahmen so zu steuern, daB zumindest eines dieser 
Reaktionsprodukte bevorzugt erhalten wird. Die Produktverteilung sieht bei den bekannten Verfahren meist so 
35 aus, daB entweder GBL oder BD und THF erhalten wird. 

GBL erhalt man z. B. nach dem in der US-PS 40 96 156 beschriebenen Verfahren, bei dem man MS, MSA, BSA 
und/oder FS in Gegenwart von EdelnietaOkatalysatoren hydriert Nachteilig an diesem Verfahren ist, daB die 
sehr teuren Edehnetalle benotigt werden und der Einsatz der komplexen Gemische der Edelmetalle mit einer 
sehr arbeitsaufwendigen Ruckgewinnung der Edelmetalle verbunden ist. 
40 Aus der DE-PS 21 33 768 ist bekannt, daB sich Katalysatoren, die neben Cobalt, Rhenium und/oder Molybdan 
enthalten, fur die Hydrierung von BSA oder MSA zur Gewinnung von THF und GBL eignenu Diese Katalysato- 
ren haben sich als sehr empf indlich gegen Sauren und andere Verunreinigungen erwiesen. 

Man hat GBL auch schon durch Hydrierung von Estem der MS, FS oder BS an Kupferchromit-Katalysatoren 
hergestellt (EP 1 84 055). Die Alkohole mussen nach der Hydrierung abgetrennt und der Veresterung wieder 
45 zugefuhrt werden. Die Wahl des Katalysators hat den Nachteil, daB bei seiner Herstellung toxische Ausgangs- 
stoffe verarbeitet werden mfissen. 

In der US-PS 41 55 919 wird ein einstufiges Verfahren zur Herstellung von BD und THF beschrieben, bei dem 
man die Hydrierung an einem Nickel- Kataiysator, der noch Molybdan und/oder Wolfram enthait, m einem 
Losungsmittel durchfuhrt Als Losungsmittel werden GBL, Dioxan oder THF verwendet Bei diesem Verfahren 
50 erhalt man BD und/oder THF, aber kein GBL. 

Es bestand nun die Aufgabe, ein verbessertes, besonders wirtschaftliches Verfahren zur Herstellung von GBL, 
THF und BD durch Hydrierung von MS, MSA, BS, FS oder BSA zu finden. Dabei war ein einstufiges kontinuier- 
liches Verfahren anzustreben. Der Kataiysator sollte billige Nichtedelmetalle enthalten, eine lange Standzeit und 
eine groBe Stabilitat gegeniiber Korrosion aufweisen sowie hohe Ausbeuten an GBL, BD und THF ermdglichen. 
55 Es war auBerdem wunschenswert, diese drei Produkte in variablen Mengenverhaltnissen herstellen zu konnen. 
Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren, das diese Forderungen weitgehend erfullt, stellt man THF oder 
, Gemische; die neben THF, GBL und/oder BD enthalten, durch katalytische Hydrierung von MS, BS, FS, MSA 
Oder BSA bei Temperaturen von 150 bis 350'' C und Drucken von 50 bis 300 bar dadurch her, daB man einen 
Kataiysator verwendet, der als kataiytisch aktives Metall Cobalt und mindestens eines der Elemente Kupfer und 
60 Phosphor enthait. 

Ausgangsstoffe fur das neue Verfahren sind MS, MSA, BS, BSA und FS, von denen MS, MSA oder Gemische 
aus MS und MSA bevorzugt sind. Diese Ausgangsstoffe werden entweder direkt in Form einer Schmelze oder 
als Losungen der Hydrierung unterworfea AJs Ldsungen verwendet man z. B. 5 bis 60 gew.-¥oige Losungen von 
MSA Oder MS in Ldsungsmittein, wie Wasser, GBL oder Ether, wie Dioxan, Tetrahydropyran, THF und 
65 Diethylether. Beispielsweise verwendet man eine 10 bis 60, vorzugsweise 20 bis 40 gew.-%ige Losung von MSA 
in THF oder eine 5 bis 40, vorzugsweise 25 bis 40 gew.-%ige Losung von MS in Wasser. 

Man hydriert bei Temperaturen von 150 bis 350, vorzugswetee 170 bis 250^C und bei Drucken von 50 bis 
350 bar, vorzugsweise 250 bis 300 bar. Die Hydrierung wird diskontinuieriieh, vorzugsweise aber kontinuierlich 
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Beispiel 1 



20 



durchgefuhrt 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Katalysatoren enthalten Cobalt und mindestens eines der Elemente 
Kupfer und Phosphor. Bevorzugt enthalten die Katalysatoren neben Cobalt mindestens zwei der Elemente 
Kupfer, Phosphor und Molybdaa Von besonderem technischem Interesse sind soiche Katalysatoren, die neben 
Cobalt mindestens drei der Elemente Kupfer, Phosphor, Moiybdan und Mangan enthalten. Dabei konnen die 
Metalle in metallischer Form oder in Form ihrer Oxide eingesetzt werden. Phosphor liegt praktisch in Form von 
Phosphorsiure vor. 

Geeignete Katalysatoren sind z. B. soiche, deren katalytisch aktive Masse mindestens zu 40 Gew.-% aus 
Cobalt besteht und als weitere aktive Bestandteile bis zu 20Gew.-%, z. B. 5 bis 18Gew.-¥o Kupfer, bis zu 
8 Gew.-%,, z. B, 0,1 bis 7 Gew.-"¥o Phosphorsaure und bis zu 10 Gew.-¥o, z. B.0,1 bis 8 Gew.-% Molvbdan enthalt. 
Beispielsweise seien Katalysatoren genannt, deren katalytisch aktive Masse zu 40 bis 60'Gew.-% aus Cobah, 13 
bis 17 Gew.-%b Kupfer, 0.5 bis 5 Gew.-% aus Moiybdan (berechnet als M0O3), 0 bis 8 Gew.-¥o aus Mangan 
und 0,1 bis 5 Gew.-¥o aus Phosphor (berechnet als H3PO4) besteht Die Katalysatoren konnen, z. B. bis zu 
10 Gew.-¥o an sich ilbliche Inertmaterialien, wie Siliziumdioxid, Aluminiumoxid, Zeolithe, Titanoxid, Thorium- 
oxid, Magnesiumoxid, Bims, Rutil, Zirkonoxid oder Kohlenstoff enthalten. Der Katalysator, der die metallischen 
Bestandteile ubiicherweise in Form ihrer Oxide enthalt, wird in der Regel vor seinem Einsatz und zweckmaBi- 
gerweise in der Hydrierapparatur durch eine Wasserstoffbehandlung aktiviert, wobei die Oxide grSBtenteils zu 
den Metallen reduziert werden. 

Die Standzeit des Katalysators betragt ohne Aktivitatsabfall mehr als 7 Monate. Die Raum-Zeit-Ausbeute 
liegt bei der Schmelzfahrweise zwischen 0,2 und 0,9 kg/1 • h und bei der Ldsungsmittelfahrweise zwischen 02 
und0,8kg/l - h. 

Der zur Hydrierung eingesetzte Wasserstoff wird im allgemeinen in groBerem stochiometrischen OberschuB 
verwendet Er kann als Kreisgas in die Reaktion zuruckgef uhrt werden. Der Wasserstoff kommt im allgemeinen 
technisch rein zum Einsatz. Beimengen von Inertgasen, z. B. Stickstoff storen jedoch den Reaktionsablauf nicht 

Beim kontinuierlichen Betrieb kann sowohl in Sumpf- ais auch in Rieselfahrweise gearbeitet werden. Hydriert 25 
man diskontinuierlich, so verfahrt man z. B. so, daB man eine Losung von MSA in THF zusammen mit dem 
Katalysator in einen Hochdruckautoklaven glbt, Wasserstoff aufpreBt und das Reaktionsgemisch erhitzt. Nach 
Ende der Reaktion wird abgekiihlt, der Katalysator abgetrennt und das Reaktionsgemisch zur Isolierung von 
THF, GBL und BD fraktioniert destilliert Man kann aber auch, falls gewiinscht, das entstandene GBL in einer 
Nachhydrierung zu BD und THF umsetzen und das BD auf bekannte Weise zyklisieren. 

Das erfindungsgemafle Verfahren erlaubt es, den mengenmaBigen Anteil der Verfahrensprodukte im Reak- 
tionsgemisch im Bereich von 20 bis 100Gew.-¥o THF, 0 bis 55Gew.-¥o GBL und 0 bis 60Gew.>¥o BD zu 
variieren. So erhalt man Reaktionsgemische mit hohem THF-Anteil, wenn man bei hohen Temperaturen 
und/oder niedriger Katalysatorbelastung arbeitet, wahrend die Bildung von GBL durch niedrigere Temperatu- 
ren und/ oder hohe Katalysatorbelastung begunstigt wird. 35 

Beispielsweise wird bei einer Reaktionstemperatur von 260*'C und einer Katalysatorbelastung von 0,4 kg/1 • h 
ein Reaktionsaustrag aus 50,8 Gew.-¥o THF, 38,8 Gew.-¥o BD und 4,6 Gew.-¥o GBL erhalten, wahrend sich die 
Zusammensetzung des Produktstromes zu 29,5 Gew.-¥o THF, 29,5 Gew.-¥o BD und 34,1 Gew.-¥o GBL ver- 
schiebt, wenn bei einer Temperatur von 210° C und gleicher Katalysatorbelastung gearbeitet wird Verandert 
man die Kontaktbelastung auf 0,1 kg/1 - h und stellt eine Temperatur von 220° C ein, so erhalt man ein Gemisch 
aus 23 Gew.-¥o THF, 66 Gew.-% BD und 2 Gew.-% GBL. Reduziert man die Temperatur bei derselben Kon- 
taktbelastung auf 170^ C, so wird folgende Zusammensetzung erhalten: 5 Gew.-¥o THF, 36Gew.-% BD und 
58 Gew.-¥oGBL. 

Nach dem neuen Verfahren erhalt man die Verfahrensprodukte bei quantitativer Umsetzung der Ausgangs- 
stoffe und bei hohen Raum-Zeit-Ausbeuten in hohen Ausbeuten. Oberraschenderweise werden Korrosions- und 
Desaktivierungserscheinungen am Katalysator weder beim Einsatz von MSA-Schmelzen noch bei Verwendung 
waBriger MS-Losungen beobachtet. AuBerdem ist die Nebenproduktebildung sehr gering. So wird auch die 
ubiicherweise bei Hydrierungen von MSA im Temperaturbereich von >300*'C festgestellte Bildung hochmole- 
kularer, pechahnlicher Produkte nicht beobachtet. 

Die in den Beispielen genannten Prozente sind Gewichtsprozente. 
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Ein Rieselreaktor mit der Lange von 3 m und einem Innendurchmesser von 16 mm wurde mit Katalysator- 
strangen gefuUt, die eine Lange von 6 mm und einen Durchmesser von 3 mm hatten. Der Katalysator enthielt die 55 
folgenden katalytisch aktiven Bestandteile: 3% H3PO4, 64,2¥o CoO (&50,5¥o Co), 18,5¥o CuO 14,8¥o Cu), 
6,7¥o Mn304 (^4,8¥o Mn), 3,7¥o M0O3. Am Kopfende des Reaktors wurde eine 40¥oige waBrige Maleinsaurelo- 
sung eingeleitet Wasserstoff wurde ebenfalls am Kopfende mit einem Druck von 300 bar eingeleitet Bei einem 
stiindlichen Zulauf von 200 g der Maleinstoeidsung wurde ein Umlauf von 9 1/h eingesteilt. Es wurden drei 
Versuche bei unterschiedlichen Temperaturen durchgefOhrt In der nachstefaenden Tabelle sind die Ausbeuten eo 
bei diesen Versuchen{bezogen auf die eingesetzte Maleinstoe) tabellarisch zusanmiengesetzt 
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THF GBL BD Propanol Butanol RUckstand 



260 


50,8 


4,8 


38,8 


0,9 


2,6 


230 


45,4 


18,6 


303 


04 


23 


210 


2^,5 


34,1 


29.6 


0,1 


1,3 



Beispiei 2 

Entsprechend Beispiel 1 wurde ein Katalysator mit folgender Zusammensetzung eingesetzt: 3% H3PO4, 
64,2% CoO (^50,50/0 Co), i 8,5¥o CuO 143% Cu), und 3,7% M0O3. Die dabei erhaltenen Ausbeuten smd der 
folgenden Tabelle zu entnehmen. 



t/^'C THF GBL BD Propanol Butanol Ruckstand 



280 33,1 17,3 31,0 4,0 13,7 13 

270 38,9 16,0 27,0 3,4 13,5 1,4 

260 42,1 153 253 3,0 123 13 



Beispiel 3 

Entsprechend Beispiel i wurde ein Katalysator mit folgender Zusammensetzung eingesetzt: 8,5% H3PO4, 
62,0% CoO (^48,7% Co), 173% CuO 14,'2o/o Cu), 6,4% Mn304 (^43% Mn), 33% M0O3. Die dabei erhalte- 
nen Ausbeuten sind der folgenden Tabelle zu entnehmea 



trc 


THF 


GBL 


BD 


Propanol 


Butanol 


Rilckstand 


260 


613 


0,2 


9,7 


10,2 


163 


13 


240 


56,7 


03 


26,7 


5,0 


93 


1,4 


210 


21,2 


103 


633 


0,9 


2,1 


2,0 



Beispiel 4 

Ein fiir die Sumpffahrweise geeigneter Reaktor mit einer Lange von 2 m und einem Durchmesser von 41 mm 
wurde mit Katalysatorstrangen der Lange von 7 mm und dem Durchmesser von 4 mm gefuUt Der Katalysator 
hatte die im Beispiel 1 genannte Zusammensetzung. Am Kopfende des Reaktors wurde erne Schmeize von MSA 
eingeleitet Wasserstoff wurde ebenfalls am Kopfende mit einera Drucfc von 300 bar emgeleitet. Bei emem 
stiindiichen Zulauf von 0,7 1 der Schmeize wurde ein Umlauf von 20 1/h eingestellt Bei einer Reaktortemperatur 
von 265° C wurden die folgenden Ausbeuten erhalten: 33¥o BD, 46% THF, 1 1% GBL, 4% Butanol, 1% Propanol 
(Angaben in mol-%). 

Beispiel 5 

Die Hydrierung wurde wie im Beispiel 4 beschrieben durchgefiihrt, wobei jedoch ein Zulauf von 0,3 1/h, ein 
Umlauf von 8i/h und eine Reaktortemperatur von 245° C eingestellt wurden, Dabei wurden die folgenden 
Ausbeuten erhalten: 46% BD, 37% THF, 7¥o GBL, 4% Butanol, 1 % Propanol (Angaben in mol-%). 



Beispiel 6 

In emen Rieselreaktor mit einer Lange von 10 m und einem Durchmesser von 41 mm, der mit dem in Beispiel 4 
verwendeten KataiysatorstrUngen gefUlit war, wurde entsprechend Beispiei 4 eine Schmeize von MSA und 
Wasserstoff eingeleitet Bei einem Zulauf von 71 Schmelze/h wurde ein Umlauf von 40 1/h eing^tellt Die 
Reaktortemperatur betrug 305*^0 Dabei wurden die folgenden Ausbeuten erhalten: 15% BD, 55% THF, 25"/o 
GBL, 13% Butanol, 0,5% Propanol (Angaben in moi-%). 

Beispiel 7 

Die Hydrierung wurde wie im Beispiel 6 beschrieben durchgefuhrt, wobei jedoch die Temperatur am Reak- 
toreingang 240^ C und am Reaktorausgang 280° C betrugt Dabei wurden die folgenden Ausbeuten erhalten: 
15¥o BD, 550/0 THF, 25% GBL, 2% Butanol und Propanol 

In einem weiteren Versuch wurde das Reaktionsgemisch aus dem Reaktorausgang in einen Nachreaktor 
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geleitet, der die gleiche Dimensionierung wie der erste Reaktor aufwies und wie der erste Reaktor mit dem 
Katalysator beschickt war. Die Nachhydrierung wurde bei einem Wasserstoffdruck von 300 bar ohne Kreisflus- 
sigkeitsfahrweise vorgenommen. Dabei wurde am Reaktorausgang eine Temperatur von 260'' C eingestellt. Es 
wurden die folgenden Ausbeuten erhaiten: 93% BD und THF, 1,5^0 GBL, 2,5% Butanol und 0,4% Propanol. 
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